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@  Verfahren  zur  Herstellung  von  2-Oxlminophenylacetonitril. 

Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  Herstellung  von 
2-Oximinophenylacetonitril  durch  Umsetzung  von  Benzyl- 
cyanid  mit  Alkylnitrit  in  Gegenwart  einer  Base,  indem  man  in 
eine  Mischung  aus  einem  Alkohol,  einer  wäßrigen  Lösung 
einer  anorganischen  Base  und  Benzylcyanid  ein  Alkylnitrit 
eindosiert,  nach  beendeter  Reaktion  die  Lösung  des  2-Oxi- 
minophenylacetonitril-Basensalzes  ansäuert  und  danach 
das  2-Oximinophenylacetonitril  isoliert. 



Die  v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   n e u e s   V e r f a h r e n  

zur  H e r s t e l l u n g   von  2 - O x i m i n o p h e n y l a c e t o n i t r i l ,   das  a l s  

Z w i s c h e n p r o d u k t   fü r   d i e   S y n t h e s e   von  p e s t i z i d e n   W i r k -  

s t o f f e n   v e r w e n d e t   w e r d e n   k a n n .  

Die  H e r s t e l l u n g   von  2 - O x i m i n o p h e n y l a c e t o n i t r i l   i s t   b e -  

k a n n t .   E ine   u m f a s s e n d e   Ü b e r s i c h t   ü b e r   d i e   H e r s t e l l u n g s -  
v e r f a h r e n   i s t   in  H o u b e n - W e y l ,   M e t h o d e n   de r   o r g a n i s c h e n  

Chemie ,   Bd.  X/4  ( 1 9 6 8 ) ,   4.  A u f l a g e   e r s c h i e n e n .   D a n a c h  

l ä ß t   s i c h   2 - O x i m i n o p h e n y l a c e t o n i t r i l   b e i s p i e l s w e i s e   a u c h  

d u r c h   U m s e t z u n g   von  B e n z y l c y a n i d ,   A l k y l n i t r i t   und  N a t r i u m -  

a l k o h o l a t   in  w a s s e r f r e i e m   A l k o h o l   h e r s t e l l e n   (s.   a u c h  

T.E.   Stevenson,  J . o r g . C h e m .   28,  2436  (1963)  und  J . T .  

T h u r s t o n ,   J . o r g . C h e m .   2,  192  ( 1 9 3 8 ) ) .  

Es  wurde   nun  g e f u n d e n ,   daß  man  2 - O x i m i n o p h e n y l a c e t o n i t r i l  



d u r c h   U m s e t z u n g   von  B e n z y l c y a n i d   m i t   A l k y l n i t r i t   in   G e -  

g e n w a r t   e i n e r   Base   e r h ä l t ,   wenn  man  in   e i n e   M i s c h u n g  

aus  e i n e m   A l k o h o l ,   e i n e r   w ä ß r i g e n   L ö s u n g   e i n e r   a n o r g a -  
n i s c h e n   Base   und  B e n z y l c y a n i d  e i n   A l k y l n i t r i t   e i n d o s i e r t ,  
nach   b e e n d e t e r   R e a k t i o n   d i e   Lösung   des   2 - O x i m i n o p h e n y l -  

a c e t o n i t r i l - B a s e n s a l z e s   a n s ä u e r t   und  d a n a c h   das  2 - O x i m i n o -  

p h e n y l a c e t o n i t r i l   i s o l i e r t .  

Der  R e a k t i o n s a b l a u f   des  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s  

kann  d u r c h   f o l g e n d e s   F o r m e l s c h e m a   w i e d e r g e g e b e n   w e r d e n :  

Dabe i   b e d e u t e n   Y-OH  e i n e   s t a r k e   a n o r g a n i s c h e   B a s e ,  
HX  e i n e   M i n e r a l s ä u r e   und  R  e i n e n   A l k y l r e s t .  

Es  i s t   a l s   a u s g e s p r o c h e n   ü b e r r a s c h e n d   zu  b e z e i c h n e n ,   d a ß  

gemäß  de r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   U m s e t z u n g   a n s t e l l e   von  t e u r e m ,  
s c h w e r   zu  h a n d h a b e n d e m   A l k a l i a l k o h o l a t   m i t   s e h r   g u t e m  
E r f o l g   auch   k o n z e n t r i e r t e ,   w ä ß r i g e   L ö s u n g e n   von  a n o r g a -  
n i s c h e n   Basen   und  w a s s e r h a l t i g e r   A l k o h o l   a l s   L ö s u n g s -  
m i t t e l   e i n g e s e t z t   w e r d e n   k ö n n e n .  



Nach  dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   k ö n n e n   v e r s c h i e d e n e  

A l k y l n i t r i t e   V e r w e n d u n g   f i n d e n .   B e v o r z u g t   w e r d e n   d i e   n i e -  

d e r e n   Homologen   CH30NO  b i s   CSH11ONO  wegen  i h r e r   h ö h e r e n  

R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t   e i n g e s e t z t .  

Das  M o l v e r h ä l t n i s   von  B e n z y l c y a n i d   zum  A l k y l n i t r i l   k a n n  

1:1  b i s   1 : 1 , 2 ,   b e v o r z u g t   1 : 1 , 0 5   b i s   1 : 1 , 1 5 ,   b e t r a g e n .  

Der  A l k y l r e s t   des   a l s   L ö s u n g s m i t t e l   e i n g e s e t z t e n   A l k o h o l s  

i s t   ohne  B e d e u t u n g   fü r   d i e   R e a k t i o n .   Der  A l k y l r e s t   s o l l t e  

a b e r   mi t   dem  des  A l k y l n i t r i t e s   ü b e r e i n s t i m m e n ,   um  e i n e  

s p ä t e r e   A u f a r b e i t u n g   von  L ö s u n g e n   zu  e r l e i c h t e r n .  

Als  Basen   kommen  a l l e   s t a r k e n ,   a n o r g a n i s c h e n   Basen   in  F r a -  

ge.   V o r z u g s w e i s e   w e r d e n   w ä ß r i g e   L ö s u n g e n   von  N a t r i u m h y -  
d r o x i d   o d e r   K a l i u m h y d r o x i d   e i n g e s e t z t .  

Wird  d i e   U m s e t z u n g   mi t   A l k a l i l a u g e   a u s g e f ü h r t ,   k a n n  

das   M o l v e r h ä l t n i s   von  B e n z y l c y a n i d   zum  A l k a l i h y d r o x i d  

1:1  b i s   1 : 1 , 5 , b e v o r z u g t   1 : 1 , 1   b i s   1 : 1 , 3 , b e t r a g e n .  

Die  O x i m i e r u n g s - R e a k t i o n   l ä u f t   e x o t h e r m   ab.  Die  R e a k t i o n  

nach   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   kann  b e i   10  b i s   8 0 ° C ,  

v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   2 0  b i s   40°C,  d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .  

Die  H a u p t r e a k t i o n   i s t   i n n e r h a l b   w e n i g e r   M i n u t e n   a b g e -  
s c h l o s s e n .   S ie   i s t   a b h ä n g i g   von  de r   Ar t   des   e i n g e s e t z t e n  

A l k y l n i t r i t e s   und  von  de r   R e a k t i o n s f ü h r u n g .  



Zur  N e u t r a l i s a t i o n   des   a l k a l i s c h e n   R e a k t i o n s g e m i s c h e s   k a n n  

j e d e   s t a r k e   S ä u r e   V e r w e n d u n g   f i n d e n .   V o r z u g s w e i s e   k ö n n e n  

t e c h n i s c h e   S a l z s ä u r e   und  S c h w e f e l s ä u r e   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

Die  N e u t r a l i s a t i o n   kann  b e i   T e m p e r a t u r e n   von  0  b i s   8 0 ° C ,  

v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   40  b i s   60°C,   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .  

Nach  A b k ü h l e n ,   nach   V e r d ü n n e n   m i t   k a l t e m   W a s s e r   o d e r   n a c h  

A b d e s t i l l a t i o n   des  A l k o h o l s   k r i s t a l l i s i e r t   das   O x i m i n o -  

p h e n y l a c e t o n i t r i l   aus  und  kann  d u r c h   F i l t r a t i o n   i s o l i e r t  

w e r d e n .  

Das  b e s c h r i e b e n e   V e r f a h r e n   e r m ö g l i c h t   d i e   H e r s t e l l u n g   v o n  

2 - O x i m i n o p h e n y l a c e t o n i t r i l   ohne  I s o l i e r u n g   von  Z w i s c h e n -  

p r o d u k t e n .  

Die  R e a k t i o n s f ü h r u n g   kann  m i t   gu tem  E r f o l g   k o n t i n u i e r l i c h  

und  d i s k o n t i n u i e r l i c h   g e s t a l t e t   w e r d e n .   B e s o n d e r s   b e v o r -  

z u g t   i s t   e i n e   k o n t i n u i e r l i c h e   R e a k t i o n s f ü h r u n g ,   d e r g e m ä ß  
d i e   b e i s p i e l s w e i s e   aus  M e t h a n o l ,   N a t r o n l a u g e   und  B e n z y l -  

c y a n i d   b e s t e h e n d e   R e a k t i o n s l ö s u n g   im  K r e i s   g e p u m p t   w i r d  

und  d a b e i   e i n e n   I n j e k t o r   b e t r e i b t ,   de r   b e i s p i e l s w e i s e   Me-  

t h y l n i t r i t   a n s a u g t .  

Nach  dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   e r h ä l t   man  2 - O x i m i n o -  

p h e n y l a c e t o n i t r i l   in  g r o ß e r   R e i n h e i t   und  g u t e r   A u s b e u t e .  

2 - O x i m i n o p h e n y l a c e t o n i t r i l   e i g n e t   s i c h   zur   H e r s t e l l u n g  
w e r t v o l l e r   P h o s p h o r - ,   P h o s p h o n -   bzw.  T h i o n o p h o s p h o r - ,  

- p h o s p h o n s ä u r e e s t e r ,   d i e   m i t   E r f o l g   im  P f l a n z e n s c h u t z  

zur   B e k ä m p f u n g   s c h ä d l i c h e r   s a u g e n d e r   und  b e i ß e n d e r   I n s e k -  

t e n ,   D i p t e r e n   und  M i l b e n   ( A c a r i n a )   s o w i e   auf   dem  V e t e r i -  

n ä r -   und  H y g i e n e s e k t o r ,   f e r n e r   im  V o r r a t s s c h u t z   gegen   e i n e  



V i e l z a h l   von  t i e r i s c h e n   S c h ä d l i n g e n   (Endo-   und  E k t o p a r a -  

s i t e n )   e i n g e s e t z t   w e r d e n   k ö n n e n   (s.  z .B .   DE-PS  1  238  9 0 2 ) .  



B e i s p i e l   1 

In  e i n e   Lösung   aus  980  g  M e t h a n o l ,   480  g  N a t r o n l a u g e ,  

50  %ig  und  468  g  B e n z y l c y a n i d   w e r d e n   b e i   35  b i s   4 5 ° C  

i n n e r h a l b   2  b i s   4  S t u n d e n   290  g  M e t h y l n i t r i t   e i n g e l e i -  

t e t .   E ine   h a l b e   S t u n d e   b e i   35  b i s   45°C  n a c h r ü h r e n   u n d  

mi t   7  1  E i s w a s s e r   v e r d ü n n e n .   Der  A n s a t z   w i r d   m i t   S a l z -  

s ä u r e   au f   pH  2  b i s   3  g e s t e l l t .   Das  g e b i l d e t e   O x i m i n o -  

p h e n y l a c e t o n i t r i l   w i r d   a b f i l t r i e r t   und  mi t   W a s s e r   g e -  
w a s c h e n .  

A u s b e u t e :   545  g  O x i m i n o p h e n y l a c e t o n i t r i l   100  % =  93 ,3   % 

der   T h e o r i e .  

B e i s p i e l   2 

In  e i n e   M i s c h u n g   aus  70  g  I s o p r o p a n o l ,   130  g  N a t r o n l a u g e  
40  %ig  und  114  g  B e n z y l c y a n i d   w e r d e n   b e i   25  b i s   35°C  i n n e r -  

h a l b   von  8  b i s   10  S t u n d e n   105  g  I s o p r o p y l n i t r i t   g e g e b e n .  

Der  A n s a t z   w i r d   m i t   S a l z s ä u r e   auf   pH  2  b i s   3  g e s t e l l t .  

Ü b e r s c h ü s s i g e s   I s o p r o p y l n i t r i t   und  I s o p r o p a n o l   w e r d e n   im  

Vakuum  a b d e s t i l l i e r t .  

Das  g e b i l d e t e   O x i m i n o p h e n y l a c e t o n i t r i l   w i r d   b e i   20°C  a b -  

f i l t r i e r t   und  mi t   W a s s e r   g e w a s c h e n .  

A u s b e u t e :   122  g  O x i m i n o p h e n y l a c e t o n i t r i l   100  % @  86  % 

de r   T h e o r i e .  



B e i s p i e l   3 

In  e i n e   Lösung   aus  475  g  M e t h a n o l ,   215  g  W a s s e r ,   126  g  
N a t r i u m h y d r o x i d   und  279  g  B e n z y l c y a n i d   w e r d e n   b e i   30  b i s  
40°C  i n n e r h a l b   von  4  b i s   5  S t u n d e n   167  g  M e t h y l n i t r i t   e i n -  

g e l e i t e t .   E ine   h a l b e   S t u n d e   be i   350C  n a c h r ü h r e n .   S a l z -  

s ä u r e   b i s   pH  2  b i s   3  z u f ü g e n   und  d i e   T e m p e r a t u r   auf   55  b i s  
60°C  s t e i g e n   l a s s e n .  

Der  A n s a t z   w i r d   i n n e r h a l b   1/2  S t u n d e   auf   4  1  E i s w a s s e r  

a u s g e t r a g e n .   Das  g e b i l d e t e   O x i m i n o p h e n y l a c e t o n i t r i l   w i r d  

a b f i l t r i e r t   und  mi t   W a s s e r   g e w a s c h e n .  

A u s b e u t e :   317  g  O x i m i n o p h e n y l a c e t o n i t r i l   100  % @  91  % 

d e r   T h e o r i e .  

B e i s p i e l   4 

200  k g / h   M e t h a n o l ,   80  k g / h   N a t r o n l a u g e   50  %,  60  k g / h  

W a s s e r   und  94  k g / h   B e n z y l c y a n i d   w e r d e n   be i   30  b i s   4 0 ° C  

m i t e i n a n d e r   u m g e s e t z t .   Die  R e a k t i o n s l ö s u n g   w i r d   im  K r e i s  

g e p u m p t   und  b e t r e i b t   d a b e i   e i n e n   I n j e k t o r ,   de r   54  k g / h  

M e t h y l n i t r i t   a n s a u g t .  

E n t s p r e c h e n d   dem  Z u l a u f   de r   E i n s a t z p r o d u k t e   w i r d   e i n   T e i l  

des   R e a k t i o n s g e m i s c h e s   a b g e n o m m e n .  

Die  R e a k t i o n   w i rd   d r u c k l o s   d u r c h g e f ü h r t .  

Nach  V e r d ü n n e n   m i t   W a s s e r   und  A n s ä u e r n   mi t   S c h w e f e l s ä u r e  

w i r d   das  g e b i l d e t e   O x i m i n o p h e n y l a c e t o n i t r i l   a b f i l t r i e r t  

und  mi t   Wasse r   g e w a s c h e n .  



A u s b e u t e :   103  b i s   108  k g / h   O x i m i n o p h e n y l a c e t o n i t r i l  

@  88  b i s   92  %  d e r   T h e o r i e .  



1)  V e r f a h r e n   zur  H e r s t e l l u n g   von  2 - O x i m i n o p h e n y l a c e t o -  

n i t r i l   d u r c h   U m s e t z u n g   von  B e n z y l c y a n i d   mi t   A l k y l -  

n i t r i t   in  G e g e n w a r t   e i n e r   B a s e ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  in  e i n e   M i s c h u n g   aus  e inem  A l k o h o l ,   e i n e r   w ä ß -  

r i g e n   Lösung   e i n e r   a n o r g a n i s c h e n   Base  und  B e n z y l c y a n i d  

ein  A l k y l n i t r i t   e i n d o s i e r t , n a c h   b e e n d e t e r   R e a k t i o n   d i e  

Lösung   des  2 - O x i m o n o p h e n y l a c e t o n i t r i l - B a s e n s a l z e s   a n -  
s ä u e r t   und  d a n a c h   das  2 - O x i m o n o p h e n y l a c e t o n i t r i l   i s o -  

l i e r t .  

2)  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  au f   1  Mol  B e n z y l c y a n i d   1  b i s  1 , 2  M o l   A l k y l n i t r i t  

in  das  R e a k t i o n s g e m i s c h   e i n d o s i e r t   w e r d e n .  

3)  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1  und  2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  a l s   s t a r k e   a n o r g a n i s c h e   Basen   w ä ß r i g e   L ö s u n g e n  

von  K a l i u m -   ode r   N a t r i u m h y d r o x i d   im  M o l v e r h ä l t n i s  

zum  B e n z y l c y a n i d   von  1:1  b i s   1 , 5 : 1   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

4)  V e r f a h r e n   nach  den  A n s p r ü c h e n   1  b i s   3,  d a d u r c h   g e -  
k e n n z e i c h n e t ,   daß  C 1 - C 5 - A l k y l n i t r i t e   v e r w e n d e t   w e r -  
d e n .  

5)  V e r f a h r e n   nach  den  A n s p r ü c h e n   1  b i s   4,  d a d u r c h   g e -  
k e n n z e i c h n e t ,   daß  das  a l k a l i s c h e   R e a k t i o n s g e m i s c h  

nach   b e e n d e t e r   Umsetzung  mit   S a l z -   ode r   S c h w e f e l s ä u r e  

be i   T e m p e r a t u r e n   o b e r h a l b   40°C  a n g e s ä u e r t   w i r d   und  

das  g e b i l d e t e   2 - O x i m i n o p h e n y l -  



a c e t o n i t r i l   a b g e t r e n n t   w i r d .  

6)  V e r f a h r e n   nach  A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  das  aus  e inem  A l k o h o l ,   e i n e r   w ä ß r i g e n   L ö s u n g  

e i n e r   a n o r g a n i s c h e n   Base  und  B e n z y l c y a n i d   b e s t e h e n d e  

R e a k t i o n s g e m i s c h   im  K r e i s   g e p u m p t   w i r d   und  d a b e i  

e i n e n   I n j e k t o r   b e t r e i b t ,   de r   das  A l k y l n i t r i t   a n s a u g t .  

7)  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1  b i s   6,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  d i e   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   10  b i s   80°C  b e t r ä g t .  
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